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Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrocyanterung von 1 ,3-Butadien 
an mindestens einem Nickel(0)-Komplex mit phosphorhaltigen Liganden als Katalysa- 
tor 

Adipodinitril ist ein wichtiges Ausgangsprodukt in der Nylonherstellung, das durch zwei- 
10 fache Hydrocyanierung von 1,3-Butadien erhalten wird. In einer ersten Hydrocyanie- 
rung wird 1 ,3-Butadien zu 3-Pentennitril hydrocyaniert. In einer zweiten, sich anschlie- 
Kenden i-iydrocyanierung wird 3-Pentennitril mit Cyanwasserstoff zu Adipodinitril um- 
gesetzt Beide Hydrocyanierungen werden durch Nickel(0)-Komplexe mit phosphorhal- 
tigen Liganden katalysiert. 

15 

Fur die AusQbung dieses Verfahrens zur i-lerstellung von Adipodinitril sind die Kosten 
und die Herkunft der genutzten Einsatzstoffe von entscheidender Bedeutung, da sie im 
Allgemeinen 70 % der Hersteliungskosten ausmachen. 

20 In der Adipodinitrilsynthese aus 1 ,3-Butadien und Cyanwaserstoff ist der Einsatz von 
reinem 1 ,3-Butadien in der Hydrocyanierungsreaktion unvorteilhaft, da 1 ,3-Butadien fOr 
gewbhnlich durch eine aufwendige Extraktion aus dem C4-Schnitt von Steamcrackem 
abgetrennt wird, siehe beispielsweise Weissermehl, Arpe; Industrielle Organische 
Chemie; Seite 1 19 ff.; Wiley-VCH 1998. 

25 

Zur Einsparung von Extraktionskosten beschreibt die DE 1 96 52 273, dass ein roher 
C4-Crackerschnitt anstelle von reinem 1 ,3-Butadien in der Hydrocyanierung eingesetzt 
werden kann. Dieser C4-Crackerschnitt enthdlt im Allgemeinen 40 % 1 ,3-Butadien, 5 % 
Alkine und Allene sowie 55 % Mono- und Polyolefine. W&hrend sich die define in der 

30 Hydrocyanierung weitgehend inert verhalten, mQssen die Alkine und Allene, z. B. durch 
eine zusatzliche Partialhydrierung, vor der Hydrocyanierung aus dem Gemisch entfernt 
werden, da es ansonsten zu einer Bildung unerwunschter Nebenprodukte und zur Inhi- 
bierung des Katalysators kommt. Aufgrund des hohen Anteils von unge^hr 60 % an 
Inertkomponenten ist die Raum-Zeit-Ausbeute bei Einsatz dieser partialhydrierten C4- 

35 Crackerschnitte gegenuber dem Einsatz von reinem 1 ,3-Butadien signifikant emiedrigt. 

Die Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es somit, ein Verfahren zur Hydrocyanie- 
rung von 1,3-Butadien an mindestens einem Katalysator bereit zu stellen, bei dem ein 
unaufwendig und kostengunstig zu erhaltener 1 ,3-Butadien-haltiger Eduktstrom ver- 
40 wendet werden kann. 
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Die L6sung dieser Aufgabe geht aus von einem Verfahren zur Hydrocyaniemng von 
1 ,3-Butadien an mindestens einem Nickel(0)-Kompiex mit phosphorhaltigen Uganden 
ais Katalysator. Das eifmdungsgema&e Verfahren ist dann dadurch gekennzeichnet, 
dass das 1 ,3*Butadien in einer Mischung mit n-Butan eingesetzt wird. 

5 

ErfmdungsgemaH wurde gefunden, dass eine Mischung aus 1 ,3-Butadien und n-Butan 

in die Hydrocyaniemng zu 3-Pentennitril eingesetzt werden kann. Diese Mischung 

kann gegebenenfalls zusdtzlich 2-Buten enthalten. 
■ 

10 Die ais Edukt fOr das erfindungsgemSQe Verfahren venvendete Mischung enthait vor- 
zugsweise 60 bis 90 Vol.-%, besonders bevorzugt 65 bis 85 Vol.-%, Insbesondere 70 
bis 80 Vol.-%, 1 ,3-Butadien, jeweils bezogen auf 1 ,3-Butadien und n-Butan. DarQber 
hinaus enthSIt die in dem erfindungsgemdilen Verfahren venA^endete Mischung vor- 
zugsweise 40 bis 10 Vol.-%, besonders bevorzugt 35 bis 15 Vo!.-%, insbesondere 30 

15 bis 20 Vol.-%, n-Butan. jeweils bezogen auf 1,3-Butadien und n-Butan. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemSOen Verfahrens 
wird die Mischung, die in dem erfindungsgemallen Verfahren zur Hydrocyanierung 
eingesetzt wird, ais Wertproduktstrom e gemaB der prioritatsaiteren, nicht vorverSffent- 
20 lichten deutschen Patentanmeldung DE 103 61 822.8 der BASF AG, die ein Verfahren 
zur Herstellung von 1 ,3-Butadien betrifft, nach den folgenden Verfahrensschritten er- 
halten: • 

A) Bereitstellung eines n-Butan enthaltenden Einsatzgasstroms a; 

25 

B) Einspeisung des n-Butan enthaltenden Einsatzgasstroms a In mindestens eine 
erste Dehydrierzone und nicht-oxidative kataiytische Dehydrierung von n-Butan, 
wobel ein Produktgasstrom b enthaltend n-Butan, 1-Buten, 2-Buten. Butadien, 
Wasserstoff, leichtsiedende Nebenbestandteile und gegebenenfalls Wasser- 

30 dampf erhalten wird; 



C) 

35 
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D) Abtrennung von Wasserstoff, leichtsiedenden Nebenbestandteile und von Was- 
serdampf, wobei ein C4-Produktgasstrom d im Wesentlichen bestehend aus n- 
Butan, 2-Buten und Butadien erhalten wird; 

5 E) Einspeisung des C4-Produktgasstroms d in eine Destillationszone und Abtren- 
nung eines Butadien/n-Butan-Gemischs als Wertproduktstrom e. 

Dieses Verfahren zur Hersteilung des Wertproduktstromes e zeichnet sich durch eine 
besonders effektive Ausnutzung der Rohstoffe aus. So werden Verluste des Rohstoffs 
10 n-Butan durch RUckfUhrung von nicht umgesetztem n-Butan in die Dehydrierung mini- 
miert. Durch die Koppiung von nicht-oxidativer katalytischer Dehydrierung und oxidati- 
ver Dehydrierung wird eine hohe Butadien-Ausbeute erzielL 

*. 

In einem ersten Verfahrensteil A wird ein n-Butan enthaltender Einsatzgasstrom a be- 
15 reitgestellL OblichenA^eise wird dabei von an n-Butan reichen Gasgemischen wie lique- 
fied petroleum gas (LPG) als Rohstoff ausgegangen. LPG enthSIt im Wesentlichen 
ges3ttigte C^Cs-Kohlenwasserstoffe. Daneben enthSIt es auch Methan und Spuren 
von Ce^-Kohlenwasserstoffen. Die Zusammensetzung von LPG kann stark schwanken. 
Vorteilhafter Weise enthdlt das eingesetzte LPG mindestens 10 Gew.-% Butane. 

20 

Altemativ kann ein veredelter C4-Strom aus Crackem Oder Raffinerien eingesetzt wer- 
den. 

In einer Variante umfasst die Bereitstellung des n-Butan enthaltenden Dehydrier- 
25 Einsatzgasstromes die Schritte 

Bereitstellung eines liquefied petroleum gas (LPG)-Stroms, 

Abtrennung von Propan und gegebenenfalls Methan, Ethan und Cs^- 
Kohlenwasserstoffen (hauptsdchlich Pentane, danet)en Hexane, Heptane, Ben- 
zol, Toluol) aus dem LPG-Strom, wobei ein Butane (n-Butan und Isobutan) ent- 

« 

haltender Strom erhalten wird, 

Abtrennung von Isobutan aus dem Butane enthaltenden Strom, wobei der n- 
Butan enthaltende Einsatzgasstrom erhalten wird, und gegebenenfalls Isomeri- 
sierung des abgetrennten Isobutans zu einem n-Butan/lsobutan-Gemisch und 
RQclcfOhrung des n-Butan/lsobutan-Gemischs in die Isobutan-Abtrennung. 



30 



(A1) 



(A2) 



35 
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wo 2005/073166 PCT/EP2005/000773 

4 

Die Abtrennung von Propan und gegebenenfalls Methan, Ethan und C5*- 
Kohlenwasserstoffen erfolgt beispielsweise in einer Oder mehreren ubiichen Rektifizier- 
kolonnen. Beispielsweise k6nnen in einer ersten Kolonne Leichtsieder (IVIethan. Ethan, 
Propan) Ober Kopf und in einer zweiten Kolonne Schwersieder (Cs*- 
5 Kohlenwasserstoffe) am Kolonnensumpf abgetrennt werden. Es wird ein Butane (n- 
Butan und Isobutan) enthaitender Strom erhalten, aus dem Isobutan beispielsweise in 
einer ubiichen Rektifizierkolonne abgetrennt wird. Der verbleibende, n-Butan enthal- 
tende Strom wird ais Einsatzgasstrom fQr die nachfolgende Butan-Dehydrierung einge- 
setzt. 

10 

Der abgetrennte Isobutan-Strom wird vorzugsweise einer Isomerisierung untenvorfen. 
Dazu wird der Isobutan enthaltende Strom in einen Isomerisierungsreaktor eingespeist. 
Die Isomerisierung von Isobutan zu n-Butan kann wie in GB-A 2 018 815 beschrieben 
durchgefuhrt werden. Es wird ein n-Butan/lsobutan*Gemisch erhalten, das in die n- 
1 5 Butan/lsobutan-Trennkolonne eingespeist wird. 

Der abgetrennte Isobutan-Strom kann auch einer weiteren Verwendung zugefuhrt wer- 
den, beispielsweise zur Herstellung von Methacrylsaure, Polyisobuten Oder Methyl- 
tert.-butylether eingesetzt werden. 

20 

In einem Verfahrensteil B wird der n-Butan enthaltende Einsatzgasstrom in eine De- 
hydrierzone eingespeist und einer nicht-oxidativen katalytischen Dehydrierung unter- 
worfen. Dabei wird n-Butan in einem Dehydrierreaktor an einem dehydrieraktiven Kata- 
lysator teilweise zu 1-Buten und 2-Buten dehydriert, wobei auch Butadien gebildet wird. 
25 Daneben fallen Wasserstoff und in geringen Mengen Methan, Ethan, Ethen, Propan 
und Propen an. Je nach FahnAreise der Dehydrierung kdnnen auitordem Kohlenstoff- 
oxide (CO. CO2), Wasser und Stickstoff im Produktgasgemisch der nicht-oxidativen 
katalytischen n-Butan-Dehydrierung enthalten sein. Daneben llegt im Produktgasge- 
misch nicht umgesetztes n-Butan vor. 

30 

Die nicht-oxidative katalytische n-Butan-Dehydrierung kann mit oder ohne sauerstoff- 
haltigem Gas als Co-Feed durchgefuhrt werden. 

Ein Merkmal der nicht-oxidativen Fahrweise (Dehydrierung unter Bildung von freiem 
35 WasserstofO gegenOber einer oxidativen FahnA^eise ist das Vorhandensein von Was- 
serstoff im Austragsgas. Bei der oxidativen Dehydrierung wird kein freier Wasserstoff in 
wesentlichen Mengen gebildet. 
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Die nicht-oxidative katalytische n-Butan-Dehydrieaing kann grundsdtzlich in alien aus 
dem Stand der Technik bekannten Reaktortypen und Fahrweisen durchgefuhrt werden. 
Eine vergleichsweise ausfuhrliche Beschreibung von erfindungsgemd^ geeigneten 
Dehydrierverfahren enthdit auch „Catalytica® Studies Division, Oxidative Dehydrogena* 
5 tion and Alternative Dehydrogenation Processes" (Study Number 4192 OD, 1993, 430 
Ferguson Drive, Mountain View, California, 94043-5272, USA). 

Eine geeignete Reaktorform ist der Festbettrohr- Oder Rohrbundelreaktor. Bel diesen 
befmdet sich der Katalysator (Dehydrierungskatalysator und, bei Arbeiten mit Sauer- 

10 stoff als Co-Feed, geget)enenfalls spezieller Oxidationskatalysator) als Festbett in ei- 
nem Reaktionsrohr oder in einem BQndel von Reaktionsrohren. Die Reaktionsrohre 
werden Qblichenveise dadurch indtrekt beheizt, dass in dem die Reaktionsrohre umge- 
benden Raum ein Gas, z.B. ein Kohlenwasserstoff wie Methan, verbrannt wird. GOnstig 
ist es dabei, diese indirekte Form der Aufheizung lediglich auf den ersten ca. 20 bis 

15 30% der l^nge der Festbettschuttung anzuwenden und die verbleibende Schuttungs- 
leinge durcli die im Rahmen der indirekten Aufheizung freigesetzte Strahlungsw^rme 
auf die erforderliche Reaktionstemperatur aufzuheizen. Obliche Reaktionsrohr- 
Innendurchmesser betragen etwa 10 bis 15 cm. Ein typischer DehydrierrohrbOndelre- 
aktor umfasst ca. 300 bis 1000 Reaktionsrohre. Die Temperatur im Reaktionsrohrinne- 

20 ren bewegt sich Qblichenveise im Bereich von 300 bis 1200''C, vorzugsweise im Be- 
reich von 500 bis 1000X. Der Arbeitsdruck liegt ublichenA^eise zwischen 0,5 und 8 bar, 
haufig zwischen 1 und 2 bar bei Venvendung einer geringen WasserdampfverdQnnung 
(analog dem Linde-Verfahren zur Propan-Dehydrierung). aber auch zwischen 3 und 8 
bar bei Verwendung einer hohen WasserdampfverdQnnung (analog dem so genannten 

25 .steam active refonning process" (STAR-Prozess) zur Dehydrierung von Propan oder 
Butan von Phillips Petroleum Co., siehe US 4,902,849. US 4,996,387 und US 
5,389.342). Typische Katalysatorbelastungen (GHSV) liegen bei 500 bis 2000 h'\ be- 
zogen auf eingesetzten Kohlenwasserstoff. Die Katalysatorgeometrie kann beispiels- 
weise kugelfOrmig oder zylindrisch (hohl oder voll) sein. 

30 

Die nicht-oxidative katalytische n-Butan-Dehydrierung kann auch, wie in Chem. Eng. 
Sci. 1992 b, 47 (9-11) 2313 beschrieben, heterogen katatysiert im Wirbelbett durchge- 
fuhrt werden. Zweckm^fiigerweise werden dabei zwei Wirbelbetten nebeneinander 
betrieben, von denen sich eines in der Regel im Zustand der Regeneriemng befindeL 
35 Der Arbeitsdruck betragt typischenveise 1 bis 2 bar, die Dehydriertemperatur in der 
Regel 550 bis 600X. Die fur die Dehydriemng erforderliche Wanme v^rd dabei in das 
Reaktionssystem eingebracht, tndem der Dehydrierkatalysator auf die Reaktionstenn- 
peratur vorerhitzt wird. Durch die Zumischung eines Sauerstoff enthaltenden Co-Feeds 
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kann auf die Vorerhitzer verzichtet werden, und die benOtigte Warme direkt im Reak- 
torsystem durch Verbrennung von Wasserstoff und/oder Kohlenwasserstoffen in Ge- 
genwart von Sauerstoff erzeugt werden. Gegebenenfalls kann zusdtzlich eln Wasser- 
stoff enthaltender Co-Feed zugemischt werden. 

5 

Die nicht-oxidative katalytische n-Butan-Dehydrierung kann mit Oder ohne Sauerstoff- 
haltigem Gas als Co-Feed in einem Hordenreaktor durchgefuhrt werden. Dieser enthdlt 
ein Oder mehrere aufeinander folgende Katalysatorbetten. Die Anzahl der Katalysator- 
betten kann 1 bis 20, zweckmailigerweise 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 4 und insbesondere 

10 1 bis 3 betragen. Die Katalysatorbetten werden vorzugsweise radial Oder axial vom 
Reaktionsgas durchstrdmt Im Allgemelnen wird ein solcher Hordenreaktor mit einem 
Katalysatorfestbett betrieben. Im einfachsten Fall sind die Katalysatorfestbetten in ei- 
nem Schachtofenreaktor axial Oder in den Ringspalten von konzentrisch angeordneten 
zylindrischen Gitterrosten angeordnet. Ein Schachtofenreaktor entspricht einer Horde. 

1 5 Die DurchfQhrung der Dehydrierung in einem einzelnen Schachtofenreaktor entspricht 
einer bevorzugten AusfQhmngsform, wobei mit sauerstoffhaltigem Co-Feed gearbeitet 
werden kann. In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform wird die Dehydriemng in 
einem Hordenreaktor mit 3 Katalysatorbetten durchgefQhrt. Bei einer Fahnveise ohne 
sauerstoffhaltigem Gas als Co-Feed wird das Reaktionsgasgemisch im Hordenreaktor 

20 auf seinem Weg von einem Katalysatorbett zum nachsten Katalysatorbett einer Zwi- 
schenerhitzung unterworfen, z.B. durch Oberieiten uber mit heiHen Gasen erhitzte 
Wamneaustauscherfiachen Oder durch Durchleiten durch mit heiRen Brenngasen be- 
heizte Rohre. 

25 In einer bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaOen Verfahrens wird die 
nicht-oxidative katalytische n-Butan-Dehydrierung autotherm durchgefuhrt Dazu wird 
dam Reaktionsgasgemisch der n-Butan-Dehydrierung in mindestens einer Reaktions- 
zone zusatzlich Sauerstoff zugemischt und der in dem Reaktionsgasgemisch enthalte- 
ne Wasserstoff und/oder Kohtenwasserstoff zumindest teilweise verbrannt, wodurch 

30 zumindest ein Teil der benOtigten DehydrienA^drme in der mindestens einen Reaktions- 
zone direkt in dem Reaktionsgasgemisch erzeugt wird. 

Im allgemelnen wird die Menge des dem Reaktionsgasgemisch zugesetzten sauer- 
stoffhaltigen Gases so gewahit, dass durch die Verbrennung von im Reaktionsgasge- 
35 misch vprhandenen Wasserstoff und gegebenenfalls von im Reaktionsgasgemisch 
vorliegenden Kohlenwasserstoffen und/oder von in Form von Koks vortiegendem Koh- 
lenstoff die fur die Dehydrienjng des n-Butans bendtigte WSrmemenge erzeugt wird. 
Im Allgemelnen betrSgt die insgesamt zugefuhrte Sauerstoffmenge, bezogen auf die 
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Gesamtmenge des Butans« 0,001 bis 0,5 mol/mol, bevorzugt 0,005 bis 0,2 mol/mol, 
besonders bevorzugt 0,05 bis 0,2 mol/mol. Sauerstoff kann entweder als reiner Sauer- 
stoff Oder als sauerstoffhaltiges Gas im Gemisch mit Inertgasen, beispielsweise in 
Fomi von Luft, eingesetzt werden. Die inertgase und die resultierenden Verbrennungs- 
5 gase wirken im Allgemeinen zusStzlich verdunnend und fdrdem damit die heterogen 
katalysierte Dehydrieaing. 

Der zur WSmneerzeugung verbrannte Wasserstoff ist der bei der katalytischen n-Butan- 
Dehydrierung gebildete Wasserstoff sowie gegebenenfalls dem Reaktionsgasgemisch 
10 als wasserstoffhaltiges Gas zusdtzlich zugesetzter Wasserstoff. Vorzugsweise sollte 
soviel Wasserstoff zugegen sein, dass das Molverhaltnis H2/O2 im Reaktionsgasge- 
misch unmittelbar nach der Einspeisung von Sauerstoff 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 5 
mol/mol betrdgt. Dies gilt bei mehrstufigen Reaktoren fQr jede Zwischeneinspeisung 
von sauerstoffhaltigem und gegebenenfalls wasserstoffhaltigem Gas. 

15 

Die Wasserstoffverbrennung erfolgt katalytisch. Der eingesetzte Dehydrierungskataly- 
sator katalysiert im Allgemeinen auch die Verbrennung der Kohlenwasserstoffe und 
von Wasserstoff mit Sauerstoff, so dass grundsStzlich kein von diesem verschiedener 
spezieller Oxidationskatalysator erforderlich ist. In einer Ausfuhrungsform wird in Ge- 

20 genwart eines Oder mehrerer Oxidationskatalysatoren gearbeitet, die selektiv die 
Verbrennung von Wasserstoff zu Sauerstoff in Gegenwart von Kohlenwasserstoffen 
katalysieren. Die Verbrennung dieser Kohlenwasserstoffe mit Sauerstoff zu CO. CO2 
und Wasser ISuft dadurch nur in untergeordnetem Mate ab. Vorzugsweise liegen der 
Dehydrierungskatalysator und der Oxidationskatalysator in verschiedenen Reaktions- 

25 zonen vor. 

Bei mehrstufiger Reaktionsfuhrung kann der Oxidationskatalysator in nur einer, in meh- 
reren oder in alien Reaktionszonen vorliegen. 

30 Bevorzugt ist der Katalysator, der selektiv die Oxidation von Wasserstoff katalysiert, an 
den Stellen angeordnet, an denen hdhere Sauerstoffpartialdrucke henrschen als an 
anderen Stellen des Reaktors, insbesondere in der Ndhe der Einspeisungsstelle fur 
das sauerstoffhaltige Gas. Die Einspeisung von sauerstoffhaltigem Gas und/oder was- 
serstoffhaltigem Gas kann an einer oder mehreren Stelle des Reaktors erfolgen. 

35 

In einer Ausfuhrungsform erfolgt eine Zwischeneinspeisung von sauerstoffhaltigem 
Gas und von wasserstoffhaltigem Gas vor jeder Horde eines Hordenreaktors. In einer 
weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemSfien Verfahrens erfolgt die Einspeisung 
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von sauerstoffhaltigem Gas und von wasserstoffhaltigem Gas vor jeder Horde au&er 
der ersten Horde. In einer Ausfuhrungsform ist hinter jeder Einspeisungsstelle eine 
Schicht aus einem speziellen Oxidationskatalysator vorhanden, gefolgt von einer 
Schicht aus dem Dehydrierungskatalysator. In einer weiteren Ausfuhrungsform ist kein 
5 spezieller Oxidationskatalysator vorhanden. Die Dehydriertemperatur betrSgt im allge- 
meinen 400 bis 1100 ""C, der Druck im letzten Katalysatorbett des Hordenreaktors im 
Allgemeinen 0,2 bis 5 bar, bevorzugt 1 bis 3 bar. Die Belastung (GHSV) betrSgt im 
allgemeinen 500 bis 2000 h'\ bei HochiastfahnA^eise auch bis zu 100 000 h'\ bevor- 
zugt 4000 bis 16 000 h'\ 

10 

Ein bevorzugter Katalysator, der selektiv die Verbrennung von WasserstofT katalysiert, 
enthait Oxide und/oder Phosphate, ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus den 
Oxiden und/oder Phosphaten von Germanium, Zinn, Blei, Arsen, Antimon Oder Bismut. 
Ein weiterer bevorzugter Katalysator, der die Verbrennung von Wasserstoff katalysiert 
15 enthdlt ein Edelmetall der VIII. und/oder I. Nebengruppe. 

Die eingesetzten Dehydrierungskatalysatoren weisen im Allgemeinen einen Trdger und 
eine Aktivmasse auf. Der Trdger besteht dabei in der Regel aus einem wSrmebestan- 
digen Oxid Oder Mischoxid. Bevorzugt enthalten die Dehydrierungskatalysatoren ein 

20 Metalloxid, das ausgewdhit ist aus der Gruppe bestehend aus Zirkondioxid, Zinkoxid, 
Aluminiumoxid, Silidumdioxid, Tttandioxid, Magnesiumoxid, Lanthanoxid, Ceroxid und 
deren Gemischen, als Tr3ger. Bei den Gemischen kann es sich um physikalische Mi- 
schungen oder auch um chemische Mischphasen wie Magnesiunr)- oder Zinkalumini- 
umoxid-Mischoxide handeln. Bevorzugte Tr^ger sind Zirkondioxid und/oder Siliziumdi- 

25 oxid, besonders bevorzugt sind Gemische aus Zirkondioxid und Siliziumdioxid. 

Die Aktivmasse der Dehydrieaingskatalysatoren enthalten im allgemeinen ein Oder 
mehrere Elemente der VIII. Nebengruppe, bevorzugt Platin und/oder Palladium, be- 
sonders bevorzugt Platin. DarOber hinaus kSnnen die Dehydrierungskatalysatoren ein 

30 Oder mehrere Elemente der I. und/oder II. Hauptgruppe aufweisen, bevorzugt Kalium 
und/oder Cesium. Weiterhin k5nnen die Dehydrierungskatalysatoren ein oder mehrere 
Elemente der III. Nebengmppe einschlie&lich der Lanthaniden und Actiniden enthalten, 
bevorzugt Lanthan und/oder Cer. Schlielilich kdnnen die Dehydrierungskatalysatoren 
ein Oder mehrere Elemente der III. und/oder IV. Hauptgruppe aufweisen, bevorzugt ein 

35 Oder mehrere Elemente aus der Gruppe bestehend aus Bor, Gallium, Silizium, Germa* 
nium, Zinn und Blei, besonders bevorzugt Zinn. 
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In einer bevorzugten AusfOhrungsform enthait der Dehydrierungskatalysator mindes- 
tens ein. Element der VIII. Nebengruppe, mindestens ein Element der I. und/oder II. 
Hauptgmppe, mindestens ein Element der III. und/oder IV. Hauptgruppe und mindes- 
tens ein Element der 111. Nebengruppe einschlie&lich der Lanthaniden und Actiniden. 

5 

Beispleisweise kSnnen erfindungsgemaH aile Dehydrierkatalysatoren eingesetzt wer- 
den. die In den WO 99/46039. US 4,788,371, EP-A 705 136, WO 99/29420, US 
5,220.091, US 5,430.220. US 5.877,369, EP 0 117 146, DE-A 199 37 106, DE-A 199 
37 105 und DE-A 199 37 107 offenbart warden. Besonders bevorzugte Katalysatoren 
10 fOr die vorstehend beschriebenen Varianten der autothemien n-Butan-Dehydrierung 
sind die Katalysatoren gemaii den Beispiel 1, 2, 3 und 4 der DE-A 199 37 107. 

Die n-Butan-Dehydrierung wird bevorzugt in Gegenwart von Wasserdampf durchge- 
fOhrt. Der zugesetzte Wasserdampf dient als WSmnetrdger und unterstutzt die Verga- 
15 sung von organischen Ablagerungen auf den Katalysatoren, wodurch der Verkokung 
der Katalysatoren entgegengewirkt und die Standzeit der Katalysatoren erhSht wird. 
Dabel werden die organischen Ablagemngen in Kohlenmonoxid. Kohlendioxid und 
gegebenenfalls Wasser umgewandelt. 

20 Der Dehydriemngskatalysator kann in an sich bekannter Weise regeneriert werden. So 
kann dem Reaktionsgasgemisch Wasserdampf zugesetzt werden oder von Zeit zu Zeit 
ein Sauerstoff enthaltendes Gas bei erhdhter Temperatur uber die Katalysatorschut- 
tung geleitet werden und der abgeschiedene Kohlenstoff abgebrannt werden. Durch 
die VerdQnnung mit Wasserdampf wird das Gieichgewicht zu den Produkten der De- 

25 hydrierung verschoben. Gegebenenfalls wird der Katalysator nach der Regenerierung 
mit einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert. 

Bei der nicht-oxidativen katalytischen n-Butan-Dehydrierung wird ein Gasgemisch er- 
halten. das neben Butadien 1-Buten, 2-Buten und nicht umgesetztem n-Butan Neben- 

30 bestandteile enthdlL Obliche Nebenbestandteile sind Wasserstoff. Wasserdampf, 
Stickstoff, CO und CO2, Methan, Ethan, Ethen, Propan und Propen. Die Zusammen- 
setzung des die erste Dehydrierzone verlassenden Gasgemischs kann abh^ngig von 
der Fahrweise der Dehydrierung stark variieren. So weist bei DurchfOhrung der bevor- 
zugten autothermen Dehydrierung unter Einspeisung von Sauerstoff und zusStzlichem 

35 Wasserstoff das Produktgasgemisch einen vergleichsweise hohen Gehalt an Wasser- 
dampf und Kohlenstoffoxiden auf. Bei Fahrweisen ohne Einspeisung von Sauerstoff 
weist das Produktgasgemisch der nicht-oxidativen Dehydrierung einen vergleichsweise 
hohen Gehalt an Wasserstoff auf. 
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Der Produktgasstrom der nicht-oxidativen autothermen n-Butan-Dehydrierung enthSIt 
typischerweise 0,1 bis 15 VoL-% Butadien, 1 bis 15 Vol..% l-Buten, 1 bis 25 Vol.-% 2- 
Buten (cis/trans-2-Buten), 20 bis 70 Vol.-% n-Butan. 1 bis 70 Voi.-% Wasserdampf, 0 
5 bis 10 Vol.*% leichtsiedende Kohlenwasserstoffe (Methan, Ethan, Ethen, Propan und 
Propen), 0,1 bis 40 Vol.-% Wasserstoff, 0 bis 70 Vol..% Stickstoff und 0 bis 5 Vol.-% 
Kohlenstoffoxide. 

Der die erste Dehydrierzone verlassende Produktgasstrom b wird bevorzugt in zwei 
1 0 TeilstrOme aufgetrennt, wobei nur einer der beiden Teilstrome den weiteren Verfah- 
rensteilen C bis G unterworfen wird und der zweite Teilstrom in die erste Dehydrierzo- 
ne zurQckgefuhrt werden kann. Eine entsprechende Verfahrensweise ist in DE-A 102 
1 1 275 beschrieben. Es kann jedoch auch der gesamte Produktgasstrom b der nicht- 
oxidativen katalytischen n-Butan-Dehydrierung den weiteren Verfahrensteilen C bis F 
1 5 untenvorfen werden. 

Der nicht-oxidativen katalytischen Dehydrierung wird erfindungsgemad eine oxidative 
Dehydrierung (Oxidehydrierung) als Verfahrensteil C nachgeschalteL Dabei werden im 
Wesentlichen 1-Buten und 2-Buten zu 1,3-Butadien dehydriert, wobei 1-Buten im All- 
20 gemeinen nahezu vollstdndig abreagiert. 

Diese kann grundsatzlich in alien aus dem Stand der Technik bekannten Reaktortypen 
und Fahnveisen durchgefQhrt werden, wie beispielsweise im Wirt)elbett, im Horden- 
ofen, im Festbettrohr- oder -rohrbOndelreaktor oder im PlattenwSrmetauschenneaktor. 

25 Ein Piattenwarmetauschenreaktor ist beispielsweise in DE-A 199 52 964 beschrieben. 
Zur DurchfQhrung der oxidativen Dehydrierung wird ein Gasgemisch ben&tigt, welches 
ein molares Sauerstoff : n-Butene-Verh3ttnis von mindestens 0,5 aufweist Bevorzugt 
wird bei einem Sauerstoff : n-Butene-Verhaltnis von 0,55 bis 50 gearbeiteL Zur Einstel- 
lung dieses Wertes wird in der Regel das aus der nicht-oxidativen katalytischen Dehyd- 

30 rierung stammende Produktgasgemisch mit Sauerstoff oder einem sauerstoffhaltigem 
Gas, beispielsweise Luft, vermischt. Das erftaltene sauerstoffhaltige Gasgemisch wird 
dann der Oxidehydrierung zugefQhrt 

Die fOr die Oxidehydrierung besonders geeigneten Katalysatoren basieren im Allge- 
35 meinen auf einem Mo-Bi-O-haltigen Multimetalloxidsystem, das in der Regel zusatzlich 
Eisen enthdlL Im Allgemeinen enthSIt das Katalysatorsystem noch weitere zusStzliche 
Komponenten aus der 1. bis 15. Gruppe des Periodensystems, wie beispielsweise Ka- 
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lium. Magnesium, Zirkon, Chrom, Nickel, Cobalt, Cadmium, Zinn, Blei, Gemianium, 
Lanthan; Mangan, Wolfram, Phosphor, Cer. Aluminium oder Silizium. 

Geeignete Katalysatoren und deren Herstellung sind beispielsweise beschrieben in 
5 US 4,423.281 (Moi2BiNiBPbo.5Cr3KoPx und M012BibNi7AI3Cro.sKo.6Ox). US 4,336,409 
(MOizBiNieCdaCraPo^Ox), DE-A26 00128 (Moi2BiNio^Cr3Po.5Mg7,5Ko.iOx + SiOz) und 
DE-A 24 40 329 {Moi2BiC04.5Ni2.5Cr3Po^Ko.iOx). 



Die Stochiometrie der Aktivmasse einer Vielzahl der fur die Oxidehydrierung geeigne- 
10 ten Multimetalloxidkatalysatoren lasst sich unter die allgemeine Formel (I) 

Moi2BiaFebCOcNidCreX\K80x (1), 



in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 

15 

= W, Sn, Mn, La, Ce, Ge, Tt, Zr, Hf, Nb, P, Si, Sb, Al, Cd und/oder Mg; 



a = 0,5 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2; 

b = 0 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4; 

c = 0 bis 1 0, vorzugsweise 3 bis 1 0; 

20 d= Obis 10; 

e = 0 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 4; 

f = 0 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2; 

g 0 bis 2, vorzugsweise 0,01 bis 1; und 

X = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und HSufigkeit der von Sauer- 

25 stoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt wird; 



subsumieren. 



Bevorzugt setzt man beim erfindungsgemaiien Verfahren fur die Oxidehydrierung ein 
30 Mo-BI-Fe-O-haltiges Multimetalloxidsystem ein, wobei ein Mo-Bi-Fe-Cr-0- oder Mo-Bi- 
Fe-Zr-O-haltiges Multimetalloxidsystem besonders bevorzugt ist. Bevorzugte Systeme 
sind beispielsweise beschrieben in US 4,547,615 (M012BiFeo.1NiBZrCr3Ko.2Ox und 
M012BiFeo.1Ni8AICr3Ko.2Ox), US 4,424,141 (MO12BiFe3CO4.5Ni2.5P0.5K0.1Ox + Si02), DE- 
A 25 30 959 (Moi2BiFe3Co4.5Ni2,5Cro.5Ko.iOx, MO13.75BiFe3CO4.5Nii5Ge0.5K0.8Ox. 
35 M012BiFe3C04.5Ni2.5Mno.5Ko.1Ox und M012BiFe3C04.5Ni2.5Lao.5Ko.1Ox). US 3,91 1 ,039 
(Mo,2BiFe3Co4.5Ni2,5Sno.5Ko.iOx). DE-A 25 30 959 und DE-A 24 47 825 



wo 2005/073166 PCT/EP2005/000773 

12 

(Moi2BiFe3Co4.5Ni2.5Wo,5Ko.iOx). Herstellung und Charakteiislerung der genannten Ka- 
talysatoren sind ausfuhriich in den zitierten Schriften beschrieben. 

Der Katatysator zur Oxidehydrierung wird im Allgemeinen als Formkdrper mit einer 
5 mittleren GrOfie von uber 2 mm eingesetzt. Aufgrund des zu beachtenden Daickverius- 
tes wdhrend der AusQbung des Verfahrens sind Icieinere Fomik&rper in der Regel un- 
geeignet. Ais geeignete FomnkOrper seien beispielsweise genannt Tabletten, Zylinder, 
Hohlzylinder. Ringe, Kugein, Strange, Wagenrader Oder Extoidate. Besondere For- 
men, wie beispielsweise "Trilobes" und Tristars" (siehe EP-A-0 593 646) oder Form- 
10 k5rper mit mindestens einer Einkerbung an der AuHenseite (siehe US 5,168.090) sind 
ebenfalls mdglich. 

Im Allgemeinen kann der verwendete Katalysator als so genannter Vollkatalysator ein- 
gesetzt werden. In diesem Fall besteht der gesamte Katalysatorformkdrper aus der 

15 Aktivmasse, inklusive eventueller Hilfsmittel, wie etwa Graphit oder Porenbildner, sowie 
weiterer Komponenten. Insbesondere hat es sich als gunstig erwiesen, den fur die 
Oxidehydrierung der n-Butene zu Butadien bevorzugt eingesetzten Mo-Bi-Fe-O- 
haltigen Katalysator als Vollkatalysator einzusetzen. Des Weiteren ist es mdglich, die 
Aktivmassen der Katalysatoren auf einen TrSiger, beispielsweise einen anorganischen, 

20 oxidischen Formkdrper, aufeubringen. Derartige Katalysatoren werden in der Regel als 
Schalenkatalysatoren bezeichnet. 

Die Oxidehydrierung wird im Allgemeinen bei einer Temperatur von 220 bis 490 ''C, 
bevorzugt von 250 bis 450 ""C und besonders bevorzugt von 300 bis 350 ""C durchge* 
25 fuhrt. Man wahit einen Reaktoreingangsdruck, der ausreicht, die in der Aniage und der 
nachfolgenden Aufarbeitung vorhandenen Str5mungswiderstande zu uberwinden. Die- 
ser Reaktoreingangsdruck liegt in der Regel bei 0,005 bis 1 MPa Oberdruck, bevorzugt 
0,01 bis 0,5 MPa Oberdruck. NaturgemSIl failt der im Eingangsbereich des Reaktors 
angewendete Gasdmck weitgehend Qber die gesamte SchOttung aus Katalysator ab. 

30 

Durch die Kopplung der nicht-oxidativen katalytischen, bevorzugt autothermen Dehyd- 
rierung mit der oxidativen Dehydrierung der gebildeten n-Butene wird eine sehr vie! 
hohere Ausbeute an Butadien, bezogen auf eingesetztes n-Butan, erhalten. Femer 
kann die nicht-oxidative Dehydrierung schonender betrieben werden. Vergleichbare 
35 Butadien-Ausbeuten wdren mit einer ausschlieUich nicht-oxidativen Dehydrierung nur 
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zum Preis deutlich niedrigerer Selektivitaten zu erreichen. Mit einer ausschlieBlich oxi- 
dativen behydrieaing wQrden nur geringe n-Butan-Umsatze erzieit werden. 



Der die oxidative Dehydrierung verlassende Produktgasstrom c enthait neben Butadien 
5 und nicht umgesetztem n-Butan noch 2-Buten und Wasserdampf. Als Nebenbestand- 
teile enthait er im Allgemeinen Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Sauerstoff, Stickstoff, 
Methan, Ethan, Ethen. Propan und Propen, gegebenenfalls Wasserstoff sowie sauer- 
stoffhaltige Kohlenwasserstoffe, so genannte Oxygenate. Im Allgemeinen enthait er nur 
noch geringe Anteile an 1-Buten. 

10 

im Allgemeinen weist der die oxidative Dehydrierung veriassende Produktgasstrom c 1 
bis 40 Vol.-% Butadien, 20 bis 80 VoL-% n-Butan, 0,5 bis 40 Vol..% 2-Buten, 0 bis 5 
VoL-% VButen. 0 bis 70 VoL-% Wasserdampf, 0 bis 10 VoL-% leichtsiedende Kohlen- 
wasserstoffe (Methan, Ethan. Ethen. Propan und Propen). 0,1 bis 40 Vol.-% Wasser- 
15 stoff. 0 bis 70 Vol.-% Stickstoff. 0 bis 10 VoL-% Kohlenstoffoxide und 0 bis 10 Vol.-% 
Oxygenate auf. Oxygenate kSnnen beispielsweise Furan, EssigsSure, Maleinsdurean- 
hydrid, AmeisensSure und Butyraldehyd sein. 

In eineni Verfahrensteil D werden die von den C4-Kohlenwasserstoffen (n-Butan, iso- 
20 Butan. 1-Buten, cls-/trans-2-Buten, iso-Buten. Butadien) verschiedenen leicht sieden- 
den Nebenbestandteile zumlndest teilweise, vorzugsweise aber im wesentlichen voll- 
standig aus dem Produktgasstrom der n-Butan-Dehydrierung abgetrennt, wobei ein C4- 
Produktgasstrom d erhalten wird. 

25 In einer Ausfuhrungsfomi des erfindungsgemSfien Verfahrens wird im Verfahrensteil D 
zunachst Wasser aus dem Produktgasstrom c abgetrennt. Die Abtrennung von Wasser 
kann beispielsweise durch Auskondensieren durch Abkuhlen und/oder Verdichten des 
Produktgasstroms c erfolgen und kann in einer Oder mehreren AbkQhIungs- und/oder 
Verdichtungsstufen durchgefOhrt werden. 

30 

Die Abtrennung der leicht siedenden Nebenbestandteile aus dem Produktgasstrom 
kann durch Qbliche Trennverfahren wie Destination, Rektifikation, Membranverfahren, 
Absorption Oder Adsorption erfolgen. 

35 Zur Abtrennung des im Produktgasstrom c enthaltenen Wasserstoffs kann das Pro- 
duktgasgemisch, gegebenenfalls nach erfolgter Kuhlung, beispielsweise in einem indi- 
rekten Warmetauscher, Ober eine in der Regel als Rohr ausgebildete Membran geleitet 
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werden, -die lediglich fur molekularen Wasserstoff durchlassig isL Der so abgetrennte 
molekulare Wasserstoff kann bei Bedarf zumindest teilweise in der Dehydrierung eirv 
gesetzt oder aber einer sonstigen Verwertung zugefOhrt warden, beispielsweise zur 
Erzeugung elektrischer Energie in Brennstoffzeilen eingesetzt werden. 

5 

Das in dem Produktgasstrom c enthaltene Kohlendioxid kann durch C02-Gaswasche 
abgetrennt werden. Der Kohlendioxid-Gaswasche kann eine gesonderte Verbren- 
nungsstufe vorgeschaltet werden, in der Kohlenmonoxld selektiv zu Kohlendioxid oxi- 
diert wird. 

10 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomn des erfindungsgemafien Verfahrens werden die 
nicht kondensierbaren Oder leicht siedenden Gasbestandteile wie Wasserstoff, Sauer- 
stoff, Kohlenstoffoxide, die leicht siedenden KohlenwasserstofTe (Methan, Ethan, 
Ethen, Propan, Propen) und gegebenenfalls Stickstoff in einem Absorptions- 

15 /Desorptions*Cyclus mittels eines hoch siedenden Absorptionsmittels abgetrennt, wo- 
bei ein C4-Produktgasstrom c erhalten wird. der im Wesentiichen aus den C4- 
Kohlenwasserstoffen besteht. Im Allgemeinen besteht der C4-Produktgasstrom c zu 
mindestens 80 VoL-%, bevorzugt zu mindestens 90 Vol.-%, besonders bevorzugt zu 
mindestens 95 Vol.-% aus den C4-Kohlenwasserstoffen. Im Wesentiichen besteht der 

20 Strom d aus n-Butan, 2-Buten und Butadien. 



Dazu wird in einer Absorptionsstufe der Produktgasstrom c nach vorheriger Wasserab- 
trennung mit einem inerten Absorptionsmittel in Kontakt gebracht und werden die C4- 
Kohlenwasserstoffe in dem inerten Absorptionsmittel absorbiert, wobel mit G4- 
25 KohlenwasserstofTen beladenes Absorptionsmittel und ein die Qbrigen Gasbestandteile 
enthaltendes Abgas erhalten werden. In einer Desorptionsstufe werden die C4- 
Kohlenwasserstoffe aus dem Absorptionsmittel wieder freigesetzt. 



In der Absorptionsstufe eingesetzte inerte Absorptionsmittel sind im Allgemeinen hoch- 
30 siedende unpolare Ldsungsmittel, in denen das abzutrennende C4-Kohlenwasserstoff- 
Gemisch eine deutlich hOhere Ldslichkeit als die Qbrigen abzutrennenden Gasbestand- 
teile aufweist. Die Absorption kann durch einfaches Durchleiten des Produktgasstroms 
c durch das Absorptionsmittel erfolgen. Sie kann aber auch in Kolonnen oder in Rotati- 
onsabsorbem erfolgen. Dabei kann im Gleichstrom, Gegenstrom oder Kreuzstrom ge- 
35 art>eitet werden. Geeignete Absorptionskolonnen sind z.B. Bodenkolonnen mit Glo- 
cken-, Zentrifugal- und/oder Siebb&den, Kolonnen mit strukturierten Packungen, z.B. 
Blechpackungen mit einer spezifischen Oberfiache von 100 bis 1000 m^/m^ wie Mella- 
pak® 250 Y, und FQIIkOrpericolonnen. Es kommen aber auch Riesel- und SprOhtumne, 
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Graphitblockabsorber, Oberfl^chenabsorber wie Dickschicht- und Dunnschichtabsor- 
ber sowie Rotationskolonnen. TellerwSscher, Kreuzschleierwdscher und RotationswS- 
scher in Betracht. 

5 Geeignete Absorptionsmittel sind vergleichsweise unpolare organische Ldsungsmittel, 
beispielsweise aliphatische Cs- bis Ci6-Alkene, Oder aromatische Kohlenwasserstoffe 
wie die l\4ittel5lfraktionen aus der Paraffindestiliatton. Oder Ether mit sperrigen Grup- 
pen, Oder Gemische dieser LOsungsmittel, wobei diesen ein polares Ldsungsmittel wie 
1 ,2--Dimethylphthalat zugesetzt sein kann. Geeignete Absorptionsmittel sind weiterhin 

10 Ester der BenzoesSure und PhthalsSure mit geradkettigen CrCs-Alkanolen. wie Ben* 
zoesdureHfi-butylester, Benzoesduremethylester, Benzoesaureethylester, Phthalsdu- 
redimethylester, PhthalsSurediethylester, sowie sogenannte WdrmetrSgerdle, wie 
Biphenyl und Diphenylether, deren Chlorderivate sowie Triarylalkene. Ein geeignetes 
Absorptionsmittel ist ein Gemisch aus Biphenyl und Diphenylether, bevorzugt in der 

15 azeotropen Zusammensetzung, beispielsweise das im Handel erhaitliche Diphyl®. HSu- 
fig enthalt dieses Losungsmittelgemisch Dimethylphthalat in einer Menge von 0.1 bis 
25 Gew.-%. Geeignete Absorptionsmittel sind femer Octane, Nonane, Decane. Unde- 
cane, Dodecane. Tridecane, Tetradecane, Pentadecane, Hexadecane, Heptadecane 
und Octadecane Oder aus Raffineriestr&men gewonnene Fraktionen, die als Haupt- 

20 komponenten die genannten linearen Alkane enthalten. 

Zur Desorption der C4-Kohlenwasserstoffe wird das beladene Absorptionsmittel erhitzt 
und/oder auf einen niedrigeren Druck entspannL Altemativ dazu kann die Desorption 
auch durch Strippung Oder in einer Kombination von Entspannung, Erhitzen und Strip- 
25 pung in einem Oder mehreren Verfahrensschritten erfolgen. Das in der Desorptionsstu- 
fe regenerierte Absorptionsmittel wird in die Absorptionsstufe zuruckgefuhrt. 

In einer Verfahrensvariante wird der Desorptionsschritt durch Entspannung und/oder 
Erhitzen des beladenen Desorptionsmittels durchgefQhrt. 

30 

Die Abtrennung D ist im Allgemeinen nicht ganz vollstandig, so dass in dem C4-Pro- 
duktgasstrom - je nach Art der Abtrennung * noch geringe Mengen oder auch nur Spu- 
ran der weiteren Gasbestandteile, insbesondere der leicht siedenden Kohlenwasser- 
stoffe, vorliegen kOnnen. 

35 

In einenri Verfahrensteil E wird der C4-Produktgasstrom d in eine Destillationszone ein- 
gespeist und in einen Wertproduktstrom e aus einem Butadien/Butan-Azeotrop und 
einen Strom e2. der im Wesentlichen aus n-Butan und 2-Buten besteht, aufgetrennt. 
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Die Destillationszone besteht im Allgemeinen aus einer Destillationskolonne mit im 
Allgemeinen 30 bis 80, bevorzugt 40 bis 75 theoretischen Trennstufen. Geeignet sind 
beispielsweise Glockenbodenkolonnen. FQIIkdrperkolonnen, Packungskolonnen Oder 
5 Trennwandkolonnen. Das RQcklaufverhdltnis betrdgt im Allgemeinen 10 bis 50. Die 
Destination wird im Allgemeinen bei einem Druck von 5 bis 20 bar durchgefuhrt. 

Im oberen Teil der Kolonne, vorzugsweise am Kolonnenkopf, wird ein Butadien/n- 
Butan-Gemisch e abgezogen. Das Butadien/n-Butan-Gemisch kann die Zusammen** 
setzung des Azeotrops aufweisen Oder einen geringeren Butadiengehalt aufweisen, im 
Allgemeinen enthait das Butadien/n-Butan-Gemisch mindestens 60 Vol.-% Butadien. 

Der so generierte Wertproduktstrom e, der 1 ,3-Butadien und n-Butan enthSK, kann in 
einer Hydrocyanierung von 1 ,3*Butadien eingesetzt werden. 

Dabei ist es nicht zwingend erfordertich, dass das 1,3-Butadien stabilisiert wird. 

Als Hydrocyanierungskatalysator wird vorzugsweise ein homogener Nickei(O)- 
Katalysator venvendet, der mit Phosphorliganden stabilisiert ist. 

Die phosphorhaltigen Liganden der Nickel(0)-Komplexe und die freien phosphorhalti- 
gen Ugandensind vorzugsweise ausgewShit aus mono- Oder bidentaten Phosphinen. 
Phosphiten, Phosphiniten und Phosphoniten. 
« 

Diese phosphortiaitigen Liganden weisen vorzugsweise die Formel I auf: 

P (X'R^) (X^R^) (X^R^) (I) 

Unter Verbindung I wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbindung 
30 Oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Fomiel verstanden. 

Erfindungsgemaa sind X\ X^ unabhdngig voneinander Sauerstoff Oder Einzelbin- 
dung. Falls alle der Gruppen X\ und X^ fOr Einzelbindungen stehen. so stellt Ver- 
bindung I ein Phosphin der Fomiel P(R'R^R') mit den fOr R\ und in dieser Be- 
35 schreibung genannten Bedeutungen dar. 

Falls zwei der Gruppen X\ X^ und X' fOr Einzelbindungen stehen und eine fQr Sauer- 
stoff. so stellt Verbindung I ein Phosphinit der Fonnel P(OR^)(R^)(R') oder 
P(R')(OR^)(R=') Oder P(R')(R^)(OR^) mit den fur R\ R^ und R' weiter unten genannten 
40 Bedeutungen dar. 
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Falls eine der Gmppen X\ und fQr eine Einzelbindung steht und zwei fur Sauer- 
stoff. so stent Verbindung I ein Phosphonit der Formel P(OR^)(OR^)(R^) oder 
P(R')(OR^)(OR') Oder P(0R')(R2)(0R^) mit den fQr R\ R^ und R^ in dieser Beschrei- 
bung genannten Bedeutungen dar. 

5 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonm sollten alle der Gruppen X\ und X^ fur Sau- 
erstoff stehen, so dass Verbindung I vorteilhaft ein Phosphit der Formel 
P(0R^)(0R2){0R®) mIt den fQr R\ R^ und R* weiter unten genannten Bedeutungen 
darstellt 

10 

Erfindungsgemaii stehen R\ R^, R^ unabhSngig voneinander fQr gleiche Oder unter- 
schiedliche organische Reste. Als R\ R^ und R^ kommen unabhangig voneinander 
Alkylreste, vorzugsweise mit 1 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
Propyl, n-Butyl. i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Aryl-Gruppen. wie Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl. p- 
15 Tolyl, 1-Naphthyl. 2-Naphthyl. Oder Hydrocarbyl, vorzugsweise mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, wie 1,1 -Biphenol. 1,1 -Binaphthol in Betracht Die Gruppen R\ R^ und R^ 
k6nnen miteinander direkt, also nicht allein Qber das zentrale Phosphor-Atom, verbun- 
den seia Vorzugsweise sind die Gmppen R\ R^ und R^ nicht miteinander direkt ver- 

■ 

bunden. 

20 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfomi kommen als Gruppen R\ und Reste aus- 
gewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl. o-Tolyl, m-Tolyl und p-Tolyl in Be- 
tracht In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sollten dabei maximal zwei 
der Gruppen R\ R^ und R' Phenyl-Gruppen sein. 

25 

in einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform sollten dabei maximal zwei der Gmp- 
pen R\ R^ und R^o-Tolyl-Gruppen sein. 

Als besonders t}evor2xigte Verbindungen I kdnnen solche der Formel I a 

30 

. (o-To!yl-0-)w (m-Tolyl-0-)x (p-Tolyl-0-)y (Phenyi-0-)z P (I a) 



eingesetzt werden, wobei w, x, y und z eine natOrliche Zahi bedeuten, und folgende 
Bedingungen gelten: w + x-«-yi-z = 3 und w. z £ 2. 

35 

Solche Verbindungen I a sind z.B. (p-Tolyl-0-)(Phenyl-0-)2P, (m-Tolyl-0-)(Phenyl- 
0-)2P. (o-Tolyl-0-) (Phenyl-0-)2P, (p-Tolyl-0-)2(Phenyl-0-)P , (m-Tolyl-0-)2(Phenyl- 
0-)P, (o*Tolyl-0-)2(Phenyl-0-)P. (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)(Phenyl-0-)P. (o-Tolyl-0-)(p- 
Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P. (p-Tolyl-0-)3P. (m-Tolyl- 
40 0-)(p-Tolyl-0-)2P. (o-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-)2P. (m-Tolyl-0-)2(p-Toluyl-0-)P. (o-Tolyl- 

0-)2(p-Tolyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)P, {m-Tolyl-0-)3P. (o-Tolyl-0-)(m- 
Tolyl-0-)2P (o-Tolyl-0-)2(m-Tolyl-0-)P. oder Gemische solcher Verbindungen. 
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Gemische enthaltend (m-Tolyl-0-)3P, (m -Tolyl-0-)2(p-Tolyl-0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl- 
0-)2P und (p-Toiyl-0-)3P kann man beispielsweise durch Umsetzung eines Gemisches 
enthaltend m-KresoI und p-Kresol, insbesondere im MolverhSltnis 2:1, wie es bei der 
5 destillativen Aufarbeitung von Erd&l anfallt, mit einem Phosphortrihalogenid, wie 
Phosphortrichlorid, erhalten. 



In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhmngsfomi Icommen als phosphorhaltige 
Liganden die in der DE-A 199 53 058 naher beschriebenen Phosphite der Fomnel I b in 
1 0 Betracht: 



P (O.R\ (0-R^)p (I b) 



mit 

15 

d1. 



aromatischer Rest mit einem CrCie-Alkyisubstituenten in o-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromattschen System verbindet, 

Oder mit einem aromatischen Substituenten in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
* 

das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem 
20 in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromati- 

schen System verbindet, anellierten aromatischen System, 

R^: aromatischer Rest mit einem Ci-Ci8-Alkylsubstituenten in m-Stellung zu dem 
Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 

25 Oder mit einem aromatischen Substituenten in m-Stellung zu dem Sauerstoff- 

atom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet. oder mit 
einem in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem a- 
romatischen System verbindet, anellierten aromatischen System, wobei der aro- 
matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 

30 dem aromatischen System verbindet ein Wasserstoffatom trSgt, 

R^: ardmatischer Rest mit einem Ci-Ci8-Alkylsubstituenten In p-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
Oder mit einem aromatischen Substituenten in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
35 das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, wobei der aro- 

matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 
dem aromatischen System verbindet. ein Wasserstoffatom trSgt, 

M 

R^: aromatischer Rest, der in o-, m- und p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das 
40 Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, andere als die fOr R\ R^ 

und R^ definierten Substituenten trSgt, wobei der aromatische Rest in o-Stellung 
zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System 
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verbindet, ein Wasserstoffatom trSgt. 



X : 1 Oder 2, 

5 y, z, p: unabhangig voneinander 0, 1 Oder 2 mit der MaHgabe, dass x-t-y+z+p = 3. 

Bevorzugte Phosphite der Formal I b sind der DE-A 1 99 53 058 zu entnehmen. Ms 
Rest kommen vorteiihafl o-Tolyl-, o-Ethyl-phenyl-, o-n-Propyl-phenyl-. o-lsopropyl- 
phenyl-, o-n-Butyl-phenyl-, o-sek-Butyl-phenyl-. o-tert-Butyl-phenyl-, (o-Phenyl)-Phenyl- 
10 Oder 1-Naphthyl- Gruppen in Betracht. 

Als Rest R^ sind m-Tolyl-. m-Ethyl-phenyl-, nn-n-Propyl-phenyl-, m-Isopropyl-phenyl-, 
m-n-Butyl-phenyl-, m-sek-Butyl-phenyl-, m-tert-Butyl-phenyl-. (m-Phenyl)-Phenyl- oder 
2-Naphthyl- Gruppen bevorzugt. 

15 

Als Rest R^ kommen vorteiihafl p-Tolyl-, p-Ethyl-phenyl-, p-n-Propyl-phenyl-, p- 
Isopropyl-phenyl-, p-n-Butyl-phenyl-, p-sek-Butyi-phenyl-. p-tert-Butyl-phenyl- oder (p- 
Phenyl)-Phenyl-Gruppen in Betracht. 

20 Rest R* ist bevorzugt Phenyl. Vorzugswelse ist p gleich null. FQr die Indlzes x, y, z und 
p in Verbindung I b ergeben sich folgende Mdglichkeiten: 



X 


y 


z 


p 


1 


0 


0 


2 


1 


0 


1 


1 


1 


1 


0 


1 


2 


0 


0 


1 


1 


0 


2 


0 


1 


1 


1 


0 


1 


2 


0 


0 


• 2 


0 


1 


0 


2 


1 


0 


0 



Bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche. in denen p gleich null ist sowie R\ 
25 und R^ unabhangig voneinander ausgewdhit sind aus o-lsopropyl-phenyl, m-Tolyl und 
p-Tolyl. und R^ Phenyl ist. 

Besonders bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen R^ der o- 
Isopropyl-phenyl-Rest, R^ der m-Tolylrest und R^ der p-Tolylrest ist mit den in der vor- 
30 stehenden Tabelle genannten Indizes; aulierdem solche, in denen R^ der o-Tolylrest, 
R^ der m-Tolylrest und R^ der p-ToIylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
weiterhin solche, in denen R^ der 1-Naphthylrest, R^ der m-Tolylrest und R^ der p- 
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Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; au&erdem solche, in denen 
der o-Tolylrest, der 2-Naphthylrest und der p-Tolylrest ist nnit den in der Tabelle 
genannten Indizes; und schiie&lich solche, in denen R^ der o-lsopropyl-phenyl-Rest, R^ 
der 2-Naphthylrest und R^ der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
5 sowie Gemische dieser Phosphite. 

Phosphite der Formel I b konnen erhalten werden, indem man 



ein Phosphortrihalogenid mit einem Allcohol ausgewahit aus der Gmppe beste- 
hehd aus R^OH, R^OH. R^OH und R^OH Oder deren Gemische umsetzt unter 
Erhalt eines Dihalogenophosphorigsduremonoesters, 

den genannten DihalogenophosphorigsSuremonoester mit einem Alkohol aus- 
gewShlt aus der Gmppe bestehend aus R^OH. R^OH, R^OH und R^OH Oder de- 
ren Gemische umsetzt unter Erhalt eines Monohalogenophosphorigsdurediesters 
un<J 

den genannten Monohaiogenophosphorigsaurediester mit einem Alkohol ausge- 
wahit aus der Gruppe bestehend aus R^OH, R^OH, R^OH und R'^OH Oder deren 
Gemische umsetzt unter Erhalt eines Phosphits der Formel I b. 

Die Umsetzung kann in drei getrennten Schritten durchgefuhrt werden. Ebenso konnen 
zwei der drei Schritte kombiniert werden, also a) mit b) oder b) mit c). Altemativ kSnnen 
alle der Schritte a), b) und c) miteinander kombiniert werden. 

25 

Oabei kann man geeignete Parameter und Mengen der Alkohole ausgewShIt aus der 
Gmppe bestehend aus R^OH, R^H. R^OH und R'^OH oder deren Gemische durch 
einige einfache Vorversuche leicht ermitteln. 

30 Als Phosphortrihalogenid kommen gmndsatzlich alle Phosphortrihalogenide, vorzugs- 
weise solche, in denen als Halogenid CI, Br, I. insbesondere CI, eingesetzt wird, sowie 
deren Gemische in Betracht. Es konnen auch Gemische verschiedener gleich Oder 
unterschiedlich halogensubstituierter Phosphine als Phosphortrihalogenid eingeset4 
werden. Besonders bevorzugt ist PCI3. Weitere Einzelheiten zu den Reaktionsbedin- 

35 gungen bei der Herstellung der Phosphite I b und zur Aufart^eitung sind der 
DE-A 1 99 53 058 zu entnehmen. 

Die Phosphite I b k6nnen auch in Form eines Gemisches verschiedener Phosphite I b 
als Ugand venvendet werden. Ein solches Gemisch kann beispielsweise bei der Her- 
40 stellung der Phosphite I b anfallen. 



10 



15 



a) 



b) 



c) 



20 
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Es ist allerdings bevorzugt, dass der phosphorhaltige Ligand mehrzdhnig, insbesonde- 
re zweizdhnig ist. Daher weist der verwendete Ligand vorzugsweise die Formel II 

^12.^12/ \^^22 ^^^^ 

5 

auf, worin bedeuten 

X". X". X". X^, X^, X" unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzeibindung 

10 R^\R^^ unabhangig voneinander gieiche Oder unterschiedliche, 

einzelne Oder verbruckte organische Reste 

unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 
einzelne oder verbruckte organische Reste, 

15 

Y Bruckengruppe 



Unter Verbindung II wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbin- 
dung Oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Fonnel ver* 
20 standen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn konnen X^^ X^, X^ Sauerstoff 

darstellen. In einem solchen Fall ist die Bruckengaippe Y mit Phosphit-Gruppen ver- 
knOpft. 

25 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform kSnnen X^^ und X^^ Sauerstoff und X^^ 
eine Einzeibindung oder X^^ und X^^ Sauerstoff und X^^ eine Einzeibindung darstellen, 
so dass das mit X^\ X^^ und X^^ umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphonits ist. In einem solchen Fall kSnnen X^ und X^ Sauerstoff oder X^^ und 

30 X^ Sauerstoff und X^ eine Einzeibindung Oder X^^ und X^ Sauerstoff und X^ eine 
Einzeibindung oder X^ SauerstofT und X^^ und X^ eine Einzeibindung Oder X^^ Sauer- 
stoff und X^ und X^ eine Einzeibindung oder X^ und X^ eine Einzeibindung dar- 
stellen, so dass das mit X^\ X^ und X^ umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphits, Phosphonits, Phosphinits oder Phosphins, vorzugsweise eines Phospho- 

35 nits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform kdnnen X^^ Sauerstoff und X^^ und X^^ 
eine Einzeibindung Oder X^^ Sauerstoff und X^^ und X^^ eine Einzeibindung darstellen, 
so dass das mitX^\ X^^ und X^^ umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
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Phosphonits ist. In einem solchen Fall kfinnen und Sauerstoff oder X^ 

Sauerstoff und X^^ und X^eine Einzelbindung Oder X^^ Sauerstoff und X^ und X^ eine 
Einzelbindung oder X^\ X^ und X^ eine Einzelbindung darstellen, so dass das mitX^\ 
X^ und X^ umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits. Phbsphinits oder 
5 Phosphins, vorzugsweise eines Phosphinits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten AusfQhaingsfomi kdnnen X^\ X^^ und X" eine Einzel- 
bindung darstellen, so dass das mit X^\ X^^ und X^^ umgebene Phosphoratom Zentral- 
atom eines Phosphins isL In einem solchen Fall kbnnen X^\ X^ und X^ Sauerstoff 
10 Oder und YP eine Einzelbindung darstellen, so dass das mit X^\ X^ und X^ 

umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits Oder Phosphins, vorzugsweise 
eines Phosphins, sein kann. 



Als BrQdcengruppe Y kommen vorzugsweise substituierte, beispielsweise mit C1-C4- 
15 Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem AlkyI, wie Trifluormethyl, Aryl, 
wie Phenyl, oder unsubstituerte Arylgruppen in Betracht, vorzugsweise solche mit 6 bis 
20 Kohlenstoffatomen im aromatischen System, insbesondere Pyrocatechol, Bis(phe- 
nol) Oder Bis(naphthol). 

20 Die Reste R^^ und R^^ konnen unabhdngig voneinander gleiche oder unterschiedliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R^^ und R^^ Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein kdnnen, insbesondere durch Ci-CMIkyI, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl. Aryl, wie Phenyl, 

25 Oder unsubstituierte Arylgmppen. 

Die Reste R^ und R^ konnen unabhdngig voneinander gleiche oder unterscheidliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R^^ und R^ Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
30 einfach oder mehrfach substituiert sein kdnnen, insbesondere durch Ci-C4-Alkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluomriethyl, Aryl, wie Phenyl, 
Oder unsubstituierte Arylgruppen. 

Die Reste R^^ und R^^ kOnnen einzein oder verbrOckt sein. Auch die Reste R^^ und R^ 
35 konnen einzein oder verbrOckt sein. Die Reste R", R^^, R^^ und R^ konnen alle ein- 
zein, zwei verbruckt und zwei einzein oder alle vier verbrOckt sein in der beschriebenen 
Art. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhnjngsfonn kommen die in US 5,723.641 ge- 
40 nannten Verbindungen der Fonnel I, II, III. IV und V in Betracht. In einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsfonm kommen die in US 5,512,696 genannten Verbindungen 
der Fonnel I. II, III IV, V, VI und VII, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 31 
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eingeseteten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
forni kommen die in US 5.821,378 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V. 
VI. VII, VIII, IX, X. XI, XII. XIII, XIV und XV. insbesondere die dort in den Beispielen 1 
bis 73 eingesetzten Verbindungen. in Betracht. 

5 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhmngsform kommen die in US 5,512,695 ge- 
nannten.Verfoindungen der Fonmel I, II, III. IV, V und VI. insbesondere die dort in den 
Beispielen 1 bis 6 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevor- 
zugten Ausfuhrungsfomi kommen die in US 5,981 .772 genannten Verbindungen der 
10 Formel I, II. Ill, IV, V, VI, VII, VIII. IX. X, XI. XII, XIII und XIV. insbesondere die dort in 
den Beispielen 1 bis 66 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 6,127,567 ge- 
nannten Verbindungen und dort In den Beispielen 1 bis 29 eingesetzten Verbindungen 

15 in Betracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 
6,020,516 genannten Vert)indungen der Formel I, II, III. IV, V. VI. VII. VIII. IX und X, 
insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 33 eingesetzten Verbindungen, in Be- 
tracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfonn kommen die in US 5,959,135 
genannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 13 eingesetzten Verbindun- 

20 gen in Betracht. 

in einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfonn kommen die in US 5,847,191 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II und III in Betracht. In einer besonders bevorzug- 
ten Ausfiihrungsform kommen die in US 5,523,453 genannten Verbindungen, insbe- 
25 sondere die dort in Fonnel 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13. 14. 15, 16, 17, 18, 19, 
20 und 21 dargestellten Verbindungen, In Betracht In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsfomi kommen die in WO 01/14392 genannten Verbindungen, vorzugswei- 
se die dort in Formel V. VI. VII, VIII, IX. X, XI. XII. XIII. XIV. XV. XVI. XVII, XXI, XXII, 
XXIII dargestellten Verbindungen, in Betracht. 

30 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in WO 98/27054 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform 
kommen die in WO 99/13983 genannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders 
bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in WO 99/64155 genannten Verbindungen 
35 in Betracht. 



In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfonn kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 100 380 37 genannten Verbindungen in Betracht. in einer beson- 
ders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung 
40 DE 100 460 25 genannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders bevorzugten 
AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung DE 101 502 85 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 101 502 86 genannten Verbindungen in BetrachL In einer beson- 
ders bevorzugten Ausfuhrungsfomfi kommen die in der deutschen Patehtanmeldung 
5 DE 102 071 65 genannten Verbindungen in Betracht. In einer weiteren besonders be- 
vorzugten Ausfuhrungsfonm der voriiegenden Erfmdung kommen die in der US 
2003/0100442 A1 genannten phosphortialtigen Chelatliganden in BetrachL 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhmngsform der voriiegenden Erfindung 
10 kommen die in der nicht vorveroffentiichten deutschen Patentanmeldung Aktenzeichen 
DE 103 50 999.2 vom 30.10.2003 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Be- 
tracht. 

Die beschriebenen Verbindungen I, I a, I b und II sowie deren Herstellung sind an sich 
15 bekannt. Als phosphorhaltiger Ligand konnen auch Mischungen, enthaitend mindes- 
tens zwei der Verbindungen I, I a, I b und II, eingesetzt werden. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaHen Verfahrens 
ist der phosphorhaltige Ligand des Nickel(0)-Komplexes und/oder der freie phosphor- 
20 haltige Ligand ausgewShIt aus Tritolylphosphit, btdentaten phosphorhaltigen Chelatii- 
ganden. sowie den Phosphiten der Fonnel I b 

P (O-R^ (O.R\ {O.R^)z (0-R*)p (I b) 

25 worin R\ und R^ unabhSngig voneinander ausgewShit sind aus o-lsopropyl-phenyl, 
m-Tolyl und p-Tolyl. R* Phenyl ist; x gleich 1 oder 2 Ist, und y» z, p unabhSngig vonein- 
ander 0,.1 Oder 2 sind mit der MaKgabe, dass x+y+z+p = 3 ist; und deren Mischungen. 

Die Hydrocyanierung kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Vorrichtung 
30 durchgefOhrt werden. FQr die Reaktion kommen somit Qbliche Vorrichtungen in Be- 
tracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 
4. Ed.. Vol. 20, John Wiley & Sons, New York, 1996. Seiten 1040 bis 1055 beschrieben 
sind. wie Ruhrkesselreaktoren, Schlaufenreaktoren, Gasumlaufreaktoren, BlasensSu- 
lenreaktoren Oder Rohrreaktoren. jeweils gegebenenfalls mit Vorrichtungen zur Abfuhr 
35 von Reaktionswamie. Die Reaktion kann in mehreren, wie zwei oder drei. Vomchtun- 
gen durchgefuhrt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgem^fien Verfahrens haben sich 
Reaktoren mit Ruckvermischungscharakteristik Oder Kaskaden von Reaktoren mit 
40 RQckvermischungscharakteristik als vorteilhaft enviesen. Als besonders vorteilhaft ha- 
ben sich Kaskaden aus Reaktoren mit Ruckvennischungscharakteristik enviesen, die 
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in Bezug auf die Dosierung von Cyanwasserstoff in Querstromfahnveise betrieben 
warden. 

■ 

Die Hydrocyanierung kann in Gegenwart Oder in Abwesenheit von einem LOsemittel 
5 durchgefOhrt werclen. Wenn ein LOsemittel venwendet wird, so sollte das LOsemittel bei 
der gegebenen Reaktionstemperatur und dem gegebenen Reaktionsdruck flussig und 
inert gegenOber den ungesSttigten Verbindungen und dem mindestens einen Katalysa- 
tor sein. Im Allgemeinen werden als Lfisemrttel Kohlenwasserstoffe, belspielsweise 
Benzol oder Xyiol» Oder Nitrile, beispielsweise Acetonitril oder Benzonitril. venArendet. 
1 0 Vorzugsweise wird allerdings ein Ligand als LSsemittel venvendet. 

Die Reaktion kann In BatchfahnA/eise, kontinuierlich oder im Semibatchbetrieb durchge- 
fOhrt werden. 

■ 

15 Die Hydrocyanierungsreaktion kann durchgefOhrt werden. indem die Vonichtung mit 
alien Reaktanten bestuckt wird. Bevorzugt ist allerdings, wenn die Vonichtung mit dem 
Katalysator, der ungesdttigten organischen Verbindung und gegebenenfalls dem Ld- 
semlttel gefOllt wird. Vorzugsweise schwebt der gasfonmige Cyanwasserstoff Ober der 
Oberfl^che der Reaktionsmischung oder wird durch die Reaktionsmischung geleitet 

20 Eine weitere Verfahrensweise zum BestOcken der Vonrichtung ist das Befullen der Vor- 
richtung mit dem Katalysator, Cyanwasserstoff und gegebenenfalls dem LOsemittel und 
das langsame Zuspeisen der ungesdttigten Verbindung zu der Reaktionsmischung. 
Altemativ ist auch mSglich, dass die Reaktanten in den Reaktor eingefuhrt werden und 
die Reaktionsmischung auf die Reaktionstemperatur gebracht wird, bei welcher der 

25 Cyanwasserstoff flussig zu der Mischung gegeben wird. DarOber hinaus kann der Cy- 
anwasserstoff auch vor dem Erwarmen auf Reaktionstemperatur zugegeben werden. 
Die Reaktion winJ unter konventionellen Hydrocyanierungsbedingungen fOr Tempera- 
tur, Atmosphere, Reaktionszeit, eta durchgefOhrt. 

* 

30 Vorzugsweise wird die Hydrocyanierung kontinuierlich in einem oder mehreren gerOhr- 
ten Verfahrensschritten durchgefOhrt. Wenn eine Mehrzahl von Verfahrensschritten 
venvendet wird, so ist es bevorzugt, dass die Verfahrensschrltte in Serie geschaltet 
sind. Dabei wird das Produkt von einem Verfahrensschritt direkt in den nachsten Ver- 
fahrensschritt uberfuhrt. Der Cyanwasserstoff kann direkt in den ersten Verfahrens- 

35 schritt oder zwischen den einzelnen Verfahrensschritten zugefuhrt werden. 

Wenn die Hydrocyanierung im Semibatchbetrieb durchgefOhrt wird, so ist es bevorzugt, 
dass im Reaktor die Katalysatoricomponenten und 1,3-Butadien vorgelegt werden, 
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wahrend Cyanwasserstoff Qber die Reaktionszeit hinweg in die Reaktionsmischung 
doslert wird. 

Die Hydrocyanierung wird vorzugsweise bei absoluten DrQcken von 0,1 bis 500 MPa, 
5 besonders bevorzugt 0,5 bis 50 MPa, insbesondere 1 bis 5 MPa, durchgefuhrt. Die 
Reaktion wird vorzugsweise bei Temperaturen von 273 bis 473 K, besonders bevor- 
zugt 313 bis 423 K, insbesondere bei 333 bis 393 K, durchgefuhrt Dabei haben sich 
durchschnittiiche mittlere Venveilzeiten der flussigen Reaktorphase im Bereich von 
0,001 bis 100 Stunden, vorzugsweise 0,05 bis 20 Stunden, besonders bevorzugt 0,1 
10 bis 5 Stunden, jeweils pro Reaktor, als vorteilhaft enviesen. 

Die Hydrocyanierung kann in einer AusfQhrungsfonn in flOssiger Phase In Gegenwart 
einer Gasphase und gegebenenfalls einer festen suspendierten Phase ausgefuhrt 
werden. Dabei k5nnen die Ausgangsstoffe Cyanwasserstoff und 1 ,3-Butadien jeweils 
1 5 flQssig Oder gasffirmig zudosiert werden. 

Die Hydrocyanierung kann in einer weiteren Ausfuhrungsform in flussiger Phase 
durchgefQhrt werden, wobei der Druck im Reaktor so bemessen ist, dass alle Einsatz- 
stoffe wie 1 ,3-Butadien, Cyanwasserstoff und der mindestens eine Katalysator flQssig 
20 zudosiert werden und in der Reaktionsmischung in flussiger Phase vorliegen. Dabei 
kann eine feste suspendierte Phase im Reaktionsgemisch vorliegen, die auch zusam- 
men mit dem mindestens einen Katalysator zudosiert werden kann, beispieisweise 
bestehend aus Abbauprodukten des Katalysatorsystems, enthaltend unter anderem 
Nickel(ll)-Verbindungen. 

25 

In dem Wertproduktstrom e, der in dem erfindungsgemdHen in einer bevorzugten oben 
dargestellten Ausfuhrungsform als Eduktstrom venvendet wird, ist n-Butan enthalten. 
Dieses n-Butan kann nach der Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien aus dem Hydrocya- 
nierungsaustrag abgetrennt werden und beispieisweise in die Generierung des Wert- 
30 produktstromes e zurOckgefQhrt werden. 

In der Hydrocyanierung wird gegebenenfalls nicht umgesetztes n-Butan erhalten, das 
in die Dehydrierung zur Gewinnung von 1,3-Butadien zurOckgefQhrt werden. 

35 Das erfindungsgemSBe Verfahren ist mit einer Reihe von Vorteilen verbunden. So fOhrt 
der Einsatz von einem Gemisch aus 1 ,3-Butadien und n-Butan aus der Butandehydrie- 
rung zu. einer Herabsetzung der Kosten gegenOber dem Einsatz von reinem 1,3- 
Butadien. DarQber hinaus kann das n-Butan, das in dem Hydrocyanierungsaustrag 
vorliegt, in die Dehydrierung zur Gewinnung von 1 ,3-Butadien zuruckgefuhrt werden. 

40 Eine Stabilisierung des in der Mischung enthaltenen 1 ,3-Butadiens ist nicht notwendig. 
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Damit wird auch der sicherheitstechnische anspruchsvolle und unumgSngliche Trans- 
port des 1 ,3-Butadiens zu den Vonichtungen zur Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadienen 
durch einen unproblematischen Transport von n-Butan ersetzt. 

5 Die vorliegende Erfmdung wird anhand einiger AusfQhrungsbeispiele ndher erlSuterL 

« 

Beispiele: 

Aile Versuche werden in einer Schutzgasatmosphdre durchgefuhrt. 

10 

Es werden folgende Abkurzungen venvendet 

BD: 1,3-Butadien 
THF: Tetrahydrofuran 

15 

Hydrocyaniemng von BD/n-Butan (90 Vol.-% / 10 Vol.-%) zu 2-Methyl-3-butennitril/ 
3-Pentennitril 




Ugand 1 



20 Beispiel 1 : (0.44 mmol Ni(0)) 

1 Aq.-Ni(COD)2 wird mit 3 Aq. Ligand 1 in THF 20 Min. geruhrt. Diese Lbsung wird mit 
727 Aq. BD, die als BD/n-Butan-Gemisch mit 90 Vol.-% BD und 10 Vol.-% n-Butan 
eingesetzt werden. versetzt. bei 25 X in einen Glausautoklaven gefQIlt und auf 90 X 
25 envannt. Ober 60 Min. werden nun 465 Aq. Cyanwasserstoff in THF zudosiert und wei- 
tere 50 l^in. bei 90 X nachgerOhrt. I^an bestimnnt nach 110 Min das Verhaitnis 2- 
Methyl-3-butennitril/3-Pentennitril GC-Chromatograpliisch (GOFiachenprozent). Das 
Verhaitnis 2-Methyl-3-butennitril/3-Pentennitril betrSgt 1,7/1. Der Cyanwasserstoff- 
Umsatz betrgigt > 98 % (Titration nach Vollhard). 

30 

Hydrocyanierung von BD/n-Butan (80 Vol.-% / 20 Vol.-%) zu 2-Methyl-3-butennitril/3- 
Pentennitril 
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Beispiel 2: (0.46 mmol Ni(0) 



28 



PCT/EP2005/000773 



1 Aq.-Ni(COD)2 wird mit 3 Aq. Ligand 1 in THF 20 Min. geruhrt. Diese L6sung wird mit 
727 Aq. BD. die als BD/n-Butan-Gemisch mit 80 Vol.-% BD und 20 Vol.*% n-Butan 
5 eingesetzt warden, versetzt, bei 25 ^'C in einen Glausautoklaven gefullt und auf 90 ""C 
envamit. Ober 60 Min. werden nun 465 Aq. Cyanwasserstoff in THF zudosiert und wei- 
tere 75 Min. bei 90 X nachgerOhrt. Man besfimmt nacli 135 Min das VerhSltnis 2- 
Methyl-3-butennitril/3-Pentennitril GC-Chromatographisch (GC-Fldchenprozent). Das 
Verhaltnis 2-Methyl-3-butennitril/3-Pentennitril betragt 1,4/1. Der Cyanwasserstoff- 
10 Umsatz betrdgt > 98 % (Titration nach Vollhard). 

Die Beispiele werden unter einer Schutzgasatmospli§re, beispielsweise aus Argon, 
unter Feuchtiglceitsausschluss durchgefOhrt. 
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1. Verfahren zur Hydrocyanierung von 1.3-Butadien an mindestens einem Ni- 
ckel(0)-Komplex mit phosphorhaltigen Liganden als Katalysator, dadurch ge- 
5 kennzeichnet. dass das 1,3-Butadien in einer Mischung mit n*Butan eingesetzt 

wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung 60 bis 
90*Vol-% 1,3-Butadien und 40 bis 10 Vol.-% n-Butan enth£ilL 

10 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung 
aus 1 ,3-Butadien und n-Butan durch die folgenden Verfahrensschritte hergestellt 
wird: 

15 A) Bereitstellung eines n-Butan enthaltenden Einsatzgasstroms a; 

B) * Einspeisung des n-Butan enthaltenden Einsatzgasstroms a In mindestens 

eine erste Dehydrierzone und nicht-oxidative katalytische Dehydrierung von 
n-Butan, wobei ein Produktgasstrom b, enthaltend n-Butan, 1-Buten, 2- 
20 Buten, 1,3-Butadien, Wasserdampf, leichtsiedende Nebenbestandteile und 

gegebenenfalls Wasserdampf, erhalten wird; 

C) Einspeisung des Produktgasstroms b der nicht-oxidatlven katalytischen 
Dehydrierung und eines Sauerstoff-haltigen Gases in mindestens eine 

25 zweite Dehydrier2x>ne und oxidative Dehydrierung von 1 -Buten und 2- 

Buten, wobei ein Produktgasstrom c enthaltend n-Butan, 2-Buten, 1,3- 
Butadien, Wasserstoff, leichtsiedende Nebenbestandteile und Wasser- 
dampf erhalten wird, welcher einen hdheren Gehalt an 1 ,3-Butadien als der 
Produktgasstrom b aufweist; 

D) . Abtrennung von Wasserdampf, der leichtsiedenden Nebenbestandteile und 

von Wasserdampf, wobei ein C4-Produktgasstrom d im Wesentlichen be- 
stehend aus n-Butan. 2-Buten und 1,3-Butadien erhalten wird; 

35 E) Einspeisung des C4-Produktgasstroms d in eine Destillationszone und Ab- 

trennung eines 1 ,3-Butadien/n-Butan-Gemisches als Wertproduktstrom e. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die nicht-oxidatlve 
katalytische Dehydrierung von n-Butan autothemi durchgefuhrt wird. 

40 

5. Verfahren nach Anspnjch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass der n-Butan 
enthaltende Einsatzgasstrom aus liquefid petroleum gas (LPG) gewonnen wird. 



30 



6. 

45 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dass der 
Nickel(0)-Katalysator phosphorhaltige Liganden umfasst, die ausgewahit sind 
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au3 der Gruppe, bestehend aus mono- oder bidentaten Phosphinen. Phosphiten, 
Phosphiniten, Phosphoniten und Phosphinitphosphoniten. 



